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Resumen
En este trabajo se presentan los resultados de
recubrimientos de Cr y CrN depositados mediante
la te´cnica de sputtering reactivo DC con magnetro´n
desbalanceado. Los recubrimientos fueron producidos a
diferentes temperaturas (100, 300 y 500oC) sobre acero
AISI H13 y silicio (100). Los recubrimientos con espesores
< 1µm fueron analizados por Difraccio´n de Rayos X
(DRX) y Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM). Los
picos de difraccio´n en los espectros de rayos X de ambos
recubrimientos presentaron leves corrimientos en funcio´n
de la temperatura del sustrato, lo que ser´ıa indicativo de la
presencia de esfuerzos compresivos, los cuales incrementan
con el aumento de la temperatura.
Adicionalmente los ana´lisis por SEM, mostraron que las
superficies recubiertas a temperaturas < 500 oC, esta´n
caracterizadas principalmente por una morfolog´ıa con
apariencia lisa, compacta, homoge´nea y con crecimiento
Mo´nica B. Lo´pez: mblopezs@unal.edu.co
Produccio´n y Caracterizacio´n de Recubrimientos Duros de Cr y CrN ... 39
columnar; sin evidencia de microgrietas, ni delaminacio´n,
lo que sugiere, en este rango de temperaturas, una leve
influencia de la temperatura del sustrato. Por el contrario
las muestras preparadas a 500 oC mostraron la presencia de
granos de mayor taman˜o y un crecimiento ma´s compacto.
Palabras clave: Recubrimientos duros, PVD - Sputtering con
magnetro´n desbalanceado, Cr, CrN.
Abstract
In this work, we present the results of Cr and CrN
coatings deposited using unbalanced magnetron sputtering
at different substrate temperatures. The layers with
thickness < 1µm were produced at different temperatures
(100, 300 and 500 oC) on AISI H13 steel and (100)
Silicon and analyzed by XRD and SEM techniques. In
both cases the diffraction peaks showed slight shifts as a
function of substrate temperature. These shifts could be
an indicative of the presence of compressive stress, which
increases with temperature. Additionally, the analyses of
scanning electron microscope (SEM) showed that the coated
surfaces at temperatures < 500 oC, are characterized mainly
by a morphology with a smooth appearance, compact,
homogeneous and displayed columnar growth, without
evidence neither of microcracking nor delamination. This
behavior suggests that in this temperature range, there is
a slight dependence on the substrate temperature. On the
contrary, samples prepared at 500 oC showed the presence
of larger grains and a more compact growth.
Keywords: Hard coatings, PVD - magnetron sputtering, Cr, CrN
Introduccio´n
La necesidad, cada d´ıa ma´s creciente, de contar con materiales de
alto rendimiento ha centrado la atencio´n de la comunidad cient´ıfica
y tecnolo´gica en los feno´menos de superficie, y ha propiciado
el surgimiento de nuevas disciplinas como la f´ısica e ingenier´ıa
de superficies o de materiales, cuyos aportes han contribuido
al acelerado desarrollo tecnolo´gico de las u´ltimas de´cadas. La
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proteccio´n de los metales, especialmente de los aceros frente a
procesos de deterioro por corrosio´n, se hizo inicialmente y se
ha venido haciendo con aplicacio´n de recubrimientos orga´nicos
(pinturas) o meta´licos como el galvanizado o los recubrimientos
electrol´ıticos. Ahora bien, en aplicaciones meca´nicas y funcionales
de gran nu´mero de componentes, los requisitos espec´ıficos de las
propiedades de las superficies, (por ejemplo dureza, resistencia a
la corrosio´n, friccio´n) y de las propiedades en volumen, (como la
capacidad meca´nica de carga, la tenacidad, la conservacio´n de su
geometr´ıa y dimensiones) no pueden ser garantizados utilizando un
solo material. Como respuesta se ha optado por la optimizacio´n por
separado de la superficie y del volumen del componente, donde por
ejemplo la superficie es modificada o generada por la deposicio´n
sobre esta de un nuevo material.[1, 2]
Existen numerosas te´cnicas de modificacio´n de una superficie,
mediante la deposicio´n sobre esta de capas delgadas
(recubrimientos), entre las cuales se destacan las basadas en
la deposicio´n f´ısica en fase de vapor, (Physical Vapor Deposition,
PVD) donde el proceso f´ısico de deposicio´n de a´tomos se realiza en
vacio para evitar en general la interaccio´n de los componentes de
la deposicio´n con el aire as´ı como la adsorcio´n sobre la superficie
del sustrato de componentes gaseosos presentes en el aire. Las
te´cnicas PVD como el Sputtering, la deposicio´n por arco cato´dico
y la ablasio´n laser han proporcionado mejores resultados en
el depo´sito en general de recubrimientos duros, siendo el TiN
el material ma´s utilizado como recubrimiento antidesgaste en
forma de capa fina (dureza 20 GPa)[3–5]; posteriormente se han
ensayado y estudiado tambie´n otros compuestos como nitruros,
carburos, o´xidos, carbonitruros [6] o boruros de otros metales como
tungsteno, o de diferentes aleaciones.[7–11]
En ese orden de ideas otros materiales como el Cr y CrN han
ganado en el u´ltimo tiempo popularidad y gran aceptacio´n
por su buen comportamiento meca´nico en trabajos a altas
temperaturas, por su buena adhesio´n, y porque puede ser
depositado a bajas temperaturas, superando en esos aspectos a los
recubrimientos convencionales de TiN.[4, 6–8] Ma´s recientemente,
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los recubrimientos en estructura multicapa constituyen una de
las propuestas actuales ma´s eficaces que permitir´ıan conseguir
recubrimientos con mayor dureza y mayor resistencia a la
corrosio´n.[12–14]
Por otra parte, en los estudios relacionados con la produccio´n
y caracterizacio´n de recubrimientos, uno de los aspectos
fundamentales en el estudio de las capas delgadas es el que
se refiere a su caracterizacio´n estructural, morfolo´gica, qu´ımica
y meca´nica, ya que la estructura cristalina y la composicio´n de
las superficies e interfaces intervienen de forma decisiva en las
propiedades de estos recubrimientos, tales como en la reactividad
qu´ımica, la friccio´n y el desgaste, la adherencia, la conductividad
ele´ctrica, etc.
En consecuencia, en los estudios relacionados con la produccio´n
de recubrimientos especialmente sobre aceros, es deseable conocer
co´mo influyen los diferentes para´metros de deposicio´n, como por
ejemplo: la temperatura del sustrato, las presiones de trabajo, el
voltaje de control (bias), la potencia de la descarga, etc., en las
propiedades estructurales, morfolo´gicas y meca´nicas en capas de
tipo meta´lico, o cera´mico/metal.
En este trabajo se presentan los resultados de la produccio´n de
recubrimientos de Cr y CrN sobre acero H13 por sputtering reactivo
con magnetro´n desbalanceado y los efectos de la temperatura del
sustrato sobre las propiedades morfolo´gicas y estructurales de estos
recubrimientos.
Descripcio´n Experimental
Los recubrimientos de Cr y CrN se depositaron sobre sustratos de
acero H13 pulido a espejo y silicio cristalino (100) electro-pulido.
Todos los sustratos se limpiaron, previo a su utilizacio´n,
en ultrasonido con acetona y alcohol isoprop´ılico.[15] Los
recubrimientos se produjeron en un sistema de sputtering d.c. con
magnetro´n desbalanceado, utilizando un blanco de Cr (99.95 %)
y fueron calentados a diferentes temperaturas en un rango entre
100 y 500 oC. Los para´metros utilizados para la deposicio´n de los
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Para´metros Cr CrN
Flujo 11.3 sccm 1.9sccm
Tiempo 30 minutos 1 hora
Presio´n total de deposicio´n 8.4×10−3mbar 9.8×10−3mbar
Potencia de descarga 4 W/cm2
Presio´n base 10−5mbar
Distancia entre ca´todo y a´nodo 5cm
Temperatura del sustrato 100, 300 y 500 oC
Tabla 1. Para´metros de deposicio´n utilizados en la produccio´n de los
recubrimientos de Cr y CrN
recubrimientos se muestran en la tabla 1.
La caracterizacio´n estructural de las pel´ıculas se realizo´ mediante
difraccio´n de rayos x (DRX) usando un difracto´metro Bruker D8
Advance. El espesor de las muestras que vario´ entre 600 y 700 nm
se determino´ por perfilometr´ıa con un Dektat 3030. La morfolog´ıa
de las superficies se examino´ con microscop´ıa electro´nica de barrido
(SEM) con un equipo ZEISS MA15 y se realizo´ el ana´lisis elemental
por energ´ıa dispersiva de rayos x (EDX) con una microsonda
OXFORD X-MA.
Resultados y Ana´lisis
La figura 1 muestra los difractogramas obtenidos para las pel´ıculas
de Cr depositadas a tres temperaturas diferentes (100, 300 y 500
oC). En los tres casos se observo´ una microestructura policristalina
correspondiente a la fase cu´bica del cromo con picos de difraccio´n
en los planos (110) para 2θ=44.5, (200) para 2θ=64.6 y (211) para
2θ=81.7. En la figura 2 se observa para comparacio´n los picos
obtenidos para el recubrimiento de Cr a temperatura de 300 oC
y el patro´n de difraccio´n para el Cr de acuerdo a la base de datos
PC-PDF2 (00-006-0694). Los picos de difraccio´n entre estos dos
espectros coinciden aproximadamente tanto en las relaciones de
intensidades como en la posicio´n, lo cual nos confirma la presencia
de Cr.
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Figura 1. Espectros DRX obtenido
para las pel´ıculas de Cr depositadas
a temperaturas de sustrato de 100,
300 y 500 oC.
Figura 2. Picos de los espectros
de DRX correspondientes a: a)
recubrimiento de Cr a temperatura
del sustrato de 300 oC y b)
patro´n de Cromo cu´bico de acuerdo
con la base de datos PC-PDF2
(00-006-0694)
Figura 3. .Corrimientos de los picos de difraccio´n para la reflexio´n (110) para
recubrimientos de Cr depositados a diferentes temperaturas de sustrato.
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En la figura 3 se presenta el pico principal de difraccio´n
correspondiente al plano (110), para las muestras crecidas a
diferentes temperaturas (100, 300 y 500 oC). Como se puede
observar existe un desplazamiento de su posicio´n hacia a´ngulos
menores al aumentar la temperatura, indicando la posible presencia
de esfuerzos de tipo compresivo.
Figura 4. .Picos de los espectros de DRX correspondientes a: a) recubrimiento
de CrN a temperatura del sustrato de 100 oC y b) patro´n de Nitruro de Cromo
cu´bico de acuerdo con la base de datos PC-PDF2 (00-011-0065).
Por otra parte, los recubrimientos de CrN obtenidos, con
espesores similares a los de Cr, exhiben preferencialmente las
reflexiones de los planos (111), (200), (220) para 2θ=37.6o, 43.7o y
63,5o respectivamente, asociados a la fase cu´bica del CrN (figura 4).
Los picos de difraccio´n de estas muestras, al igual que en el caso
del Cr, presentaron corrimientos con la temperatura de deposicio´n
hacia a´ngulos menores, indicativos tambie´n de la presencia de
esfuerzos compresivos.
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Cuando una pel´ıcula en crecimiento es bombardeada con especies
ato´micas energe´ticas puede producir esfuerzos de compresio´n por
la movilidad inducida, la cual desplaza los a´tomos de sus posiciones
originando distorsiones de la red. Algunos autores han mostrado
que los esfuerzos dependen de la transferencia de momento ma´s
que de la energ´ıa de los iones y que la transicio´n de los esfuerzos
depende del porcentaje relativo de las part´ıculas energe´ticas con
respecto al flujo ato´mico.[16] El modelo de Windischmann,[17]
relaciona los esfuerzos intr´ınsecos con la transferencia de momento
de las part´ıculas que impactan sobre la superficie en crecimiento.
Por lo tanto, es posible generar una distorsio´n volume´trica
mediante el bombardeo de part´ıculas energe´ticas que son capaces
de penetrar la superficie de una pel´ıcula policristalina y desplazar
aleatoriamente los a´tomos de sus posiciones de equilibrio a trave´s
de una serie de colisiones primarias y de retrocesos. Cuando
las temperaturas de deposicio´n son bajas ((Td/Tm) < 0.25,
donde Td es la temperatura de deposicio´n y Tm la temperatura
de fusio´n del material depositado), el transporte de masa y la
movilidad de los defectos es suficientemente baja para mantener la
distorsio´n volume´trica presentada. Si no hay un flujo de part´ıculas
energe´ticas o el flujo es bajo, la baja movilidad de los ada´tomos
producira´ pel´ıculas porosas, de estructura columnar y granos
pequen˜os que presentan esfuerzos de tensio´n, caracter´ısticas de
la zona 1 del modelo de zonas propuesto por Thorton.[18] Por el
contrario, al realizar la deposicio´n con un flujo alto de part´ıculas
energe´ticas, se favorece la densificacio´n de la pel´ıcula y la transicio´n
de la microestructura a la zona T (modelo de Thorton), originando
la aparicio´n de esfuerzos de compresio´n. En nuestro caso el
incremento en la movilidad de los a´tomos que forman la pel´ıcula
ser´ıa debida principalmente al incremento de la temperatura del
sustrato.
Otros autores atribuyen la aparicio´n de esfuerzos compresivos bajos
y la formacio´n de granos pequen˜os al bajo bombardeo io´nico de la
superficie en crecimiento; a su vez, mayores bombardeos promueven
la aparicio´n de esfuerzos compresivos ma´s altos y granos ma´s
grandes.[19, 20]
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(a) (b)
(c)
Figura 5. Ima´genes SEM de la superficie del recubrimiento de Cr a
temperatura de sustrato de a) 100 oC, b) 300 oC y c) seccio´n transversal del
recubrimiento de Cr a temperatura de sustrato de 300 oC
Los estudios realizados por SEM, de las muestras preparadas a
temperaturas < 500 oC presentaron principalmente una morfolog´ıa
lisa, de apariencia compacta y homoge´nea como se observa en las
figuras 5(a) y 5(b), con indicios de un crecimiento columnar (figura
5(c)), sin evidencia de microgrietas ni delaminacio´n, lo que sugiere
una leve influencia de la temperatura del sustrato en la morfolog´ıa
de los recubrimientos. Por el contrario las muestras preparadas a
500 oC presentan un aspecto ma´s granular (figuras 6(a) y 6(b)). El
aspecto granular ha sido atribuido al hecho de que el aumento de
temperatura conduce a un aumento del taman˜o de grano debido al
incremento en la movilidad de los a´tomos.[21]
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(a) (b)
Figura 6. Ima´genes SEM de: a) superficie y b) seccio´n transversal del
recubrimiento de Cr a temperatura de sustrato de 500 oC
(a) (b)
Figura 7. Espectros de EDX de: a)Cr y b) CrN a temperaturas de sustrato de
300 oC
La figura 7(a) muestra el espectro caracter´ıstico EDX para el
recubrimiento con Cr a 300 oC. Al igual que para las otras
muestras depositadas a diferentes temperaturas, la presencia de Cr
es mayoritaria. La figura 7(b) muestra el espectro de EDX tomada
al recubrimiento de CrN a 300 oC, en la que se observa la presencia
de Cromo y Nitro´geno en la superficie, lo cual concuerda con los
resultados de difraccio´n de rayos-X.
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Figura 8. Micrograf´ıa SEM que muestra delaminacio´n en un recubrimiento
de CrN producido a una temperatura de 600 oC
En la figura 8, se presenta una Micrograf´ıa SEM que muestra
delaminacio´n de CrN observada en una muestra producida a una
temperatura de 600 oC. La delaminacio´n podr´ıa estar asociada con
el incremento de los esfuerzos residuales producidos por el aumento
en la temperatura de crecimiento del recubrimiento.
Conclusiones
Se produjeron recubrimientos de Cr y CrN por sputtering D.C.
con magnetro´n desbalanceado sobre acero H13 y Si cristalino a
diferentes temperaturas. Los incrementos en la temperatura del
sustrato inducen entre otras, la posible formacio´n de esfuerzos
compresivos tanto en los recubrimientos de Cr como en los de CrN,
los cuales incrementan con la temperatura del sustrato.
Adicionalmente los recubrimientos de Cr y CrN producidos
a temperaturas ≥ 500oC parecen promover la formacio´n de
estructuras granulares con taman˜os de grano grandes y el aumento
considerable de los esfuerzos residuales ser´ıa el responsable de la
delaminacio´n de los recubrimientos a temperaturas de 600 oC.
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